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 1 Einleitung
beträgt  in Wasser beispielsweise nur ca.  0,4 %. Der dominierende Effekt  ist  somit  die 
Annihilation über das para-Positronium [16]. Die Halbwertszeiten der beiden Positronium- 
Zustände unterscheiden sich dabei  mit  0,125 ns für den Singulett-  und 142 ns für den 
Triplettzustand erheblich.
7
Abbildung 2: Schema der Positronen-Annihilation des para-Positronium-Atoms.
Abbildung 3: Schema der Koinzidenzmessung in einem PET Detektorring.
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 1 Einleitung
Teilchen  mit  gleichem  Verhältnis  aus  Ladung  und  Masse  werden  folglich  gleich 
beschleunigt.  Dabei  ist  die  maximal  erreichbare  Energie  durch  die  Stärke  des 
Magnetfeldes H und dem äußeren Radius R des Metallbehälters begrenzt:
1
2
m⋅v2=1
2
B2⋅R2 Z⋅e
m  (7)
Da jedoch mit zunehmender Energie durch relativistische Effekte auch die relativistische 
Masse  mr des  Geschossteilchens  berücksichtigt  werden  muss,  ergibt  sich  ab  einer 
bestimmten  Energie,  z.B.  von  22 MeV  für  Protonen,  eine  Änderung  der  Winkel-
geschwindigkeit. Dadurch muss für eine weitere Beschleunigung entweder die Frequenz 
des Spannungswechsels oder die Magnetfeldstärke erhöht werden. Hierbei ist aber kein 
11
Abbildung  4: Schema  eines  Zyklotrons,  entnommen  aus  [22].  Ionenquelle  bei  a, 
Übergänge zwischen den Elektroden A, B bei den Punkten b und c usw. Die Ausrichtung 
der Magnetfelder H und der Ionenquelle ist oben im Querschnitt zu sehen.
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 1 Einleitung
Für die Nebenreaktion  75As(p,pn)74As, welche ebenfalls zu erwarten ist,  sind in diesem 
Energiebereich  bisher  keine  Wirkungsquerschnitte  bestimmt  worden.  Lediglich  unter 
Ep = 30 MeV sind solche von Levkovskij bekannt  [48]. Für die genaue Bestimmung und 
Berechnung  der  Menge  an  entstehendem Nebenprodukt  ist  es  unerlässlich,  die  dazu 
notwendigen Kernreaktionsdaten möglichst exakt zu kennen. 
Neben dem geeigneten Energiefenster und den entsprechenden Strahlströmen ist es für  
eine Produktion von größeren Aktivitätsmengen notwendig, ein geeignetes Targetmaterial  
zu finden. Dieses sollte hohen Teilchenflüssen und den sich entwickelnden thermischen 
Belastungen widerstehen können. Gute Wärme- und elektrische Leitfähigkeit sind dafür 
unabdingbar. Als besonders geeignet erwies sich eine Legierung aus Kupfer und Arsen mit  
einer Zusammensetzung aus 28 % Arsen und 72 % Kupfer (Cu3As) [49].
Nach der Produktion eines Radionuklids muss, je nach Targetsystem und den gebildeten 
Nebenprodukten,  eine  Separation  des  gewünschten  Produktes  vom  übrigen 
17
Abbildung 6: Auswahl des Produktionsbereiches für 73Se, entnommen aus [45].
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 1 Einleitung
die  Flussdichte  innerhalb  des  Arrangements  zu  bestimmen.  Diese  Monitordaten 
unterliegen einer beständigen Weiterentwicklung und Präzisierung.
Häufig sind die verfügbaren Kernreaktionsdaten vor allem für „non-standard“ Radionuklide 
sehr  alt,  deren  Bestimmung  nicht  vollständig  nachvollziehbar  oder  nur  durch  wenige 
Messungen ermittelt. Auch kann es zu unkorrekten Energiezuordnungen gekommen sein,  
wenn für Monitorreaktionen veraltete Daten genutzt wurden. 
Durch Modellrechnungen erhaltene theoretische Wirkungsquerschnitte sind für geladene 
Teilchen  am  Zyklotron  häufig  ungenau  [15],  ermöglichen  aber  eine  Abschätzung  des 
Verlaufs  und  deren  Größenordnung.  Eine  erneute  experimentelle  Bestimmung  der 
Reaktionswirkungsquerschnitte  mit  validierten  Monitor-Daten,  oftmals  radiochemischen 
Isolierungen  der  Produkte  und  modernen  Spektrometriemethoden,  ist  daher  in  den 
meisten  Fällen  notwendig  und  gestattet  eine  Verbesserung  der  Datenlage  sowie  eine 
Optimierung der Modellrechnungen.
 1.8  Ionenchromatographie
Die Ionenchromatographie (IC) ist ein Teilgebiet der chromatographischen Methoden, bei 
der Ionen durch Wechselwirkungen zwischen einer mobilen und einer stationären Phase 
unterschiedliche  Laufeigenschaften  aufweisen  und  somit  separiert  werden.  Die 
Automatisierung  und  Weiterentwicklung  dieser  Methode  zu  einem  zuverlässigen 
Analyseverfahren für  ionische Spezies wurde von Small,  Stevens und Baumann 1975 
eingeleitet  [56].  Vor  allem  die  reproduzierbaren  Methoden  zur  Herstellung  der 
Austauscherharze mit niedriger Kapazität und hoher Effizienz führte zusammen mit dem 
Verständnis der ablaufenden Prozesse zum Erfolg dieser Methode [57]. 
Es  können verschiedene Detektoreinrichtungen mit  der  IC kombiniert  werden.  Die  am 
häufigsten  genutzten  Kombinationen  sind  UV-  und  Leitfähigkeitsdetektion,  seltener 
verwendet werden Massenspektrometer (MS) oder Radioaktiv-Detektoren.
Für die Leitfähigkeitsmessung muss in der Regel die Eigenleitfähigkeit des Elutionsmittels 
unterdrückt werden, weshalb oft eine  Suppressorsäule genutzt wird. Diese besteht aus 
einem  stark  sauren  Kationenaustauscher  in  der  Wasserstoff-Form  und  überführt  die 
Elektrolyte  vor  dem Eintritt  in  die  Leitfähigkeitszelle  in  eine  für  die  Messung  günstige 
chemische Form. Beispielsweise wird häufig eine Natriumhydrogencarbonat-Lösung als 
Laufmittel  eingesetzt  und  in  der  Suppressorsäule  durch  den  Austausch  der 
20
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Natriumkationen mit  H+ das gut leitende Hydrogencarbonat in die schwach dissoziierte 
Kohlensäure überführt, wodurch die Leitfähigkeit des Elutionsmittels herabgesetzt wird.
Harz−SO3H+NaHCO3 → Harz−SO3Na+[CO2+H 2O ]  (11)
Analog  dazu  kann  die  Nachweisempfindlichkeit  für  z.B.  NaCl  durch  die  erhöhte 
Leitfähigkeit der entsprechend gebildeten Salzsäure durch den Kationenaustausch erreicht 
werden.
Harz−SO3H+NaCl → Harz−SO3Na+HCl  (12)
21
Abbildung 7: Schematischer Aufbau eines Ionenchromatographen mit Leitfähigkeits-
detektor, nach [57].
 1 Einleitung
Der  prinzipielle  Aufbau  eines  Ionenchromatographen  ist  schematisch  in  Abbildung 7 
gezeigt.  Es lassen sich drei Bereiche des Chromatographen beschreiben: Pumpen- mit 
Injektionsschleifensystem, Trennsäule und Detektorsystem. Hierbei findet die tatsächliche 
Chromatographie  innerhalb  der  Trennsäule  statt,  weshalb  diese  je  nach 
Trennanforderungen  passend  ausgewählt  werden  muss.  Die  Beschaffenheit  der 
ionenchromatographischen  Harze  ist  dabei  für  die  Eigenschaften  der  Trennsäule 
ausschlaggebend.
 1.8.1  Ionenchromatographische Harze
Die zur Ionenchromatographie verwendeten Harze bestehen aus einer Polymermatrix als 
Grundgerüst, einem Linker und einer Austauscherfunktion. Bei der Polymermatrix hat sich 
aufgrund der hohen chemischen Stabilität ein Gerüst aus Polystyrol etabliert, welches mit 
Divinylbenzol  untereinander  vernetzt  wird.  Der  Vernetzungsgrad  beeinflusst  die 
Quelleigenschaften  des  Harzes  bei  verschiedenen  pH-Werten  und  die  Größe  der 
Oberflächenporen. Die Angabe des Vernetzungsgrades erfolgt in Prozent an zugesetztem 
Divinylbenzol. Dieses Grundgerüst ist im pH Bereich von 0 bis 14 stabil und daher sowohl 
für  extrem  saure  als  auch  für  basische  Elutionsmittel  verwendbar.  In  Abbildung  8 ist 
schematisch  die  Synthese  und  Funktionalisierung  eines  Ionenaustauscherharzes 
veranschaulicht.
Als Linker werden oft Sulfonsäuregruppen verwendet. Diese sind leicht in das Grundgerüst 
einzubauen und können je  nach Bedarf  weitere Austauscherfunktionen,  beispielsweise 
Latexpartikel  mit  funktionellen  Gruppen,  an  das  Grundgerüst  binden.  Aber  auch  eine 
direkte Funktionalisierung des Harzes kann vorgenommen werden.
Die Austauscherfunktionen wiederum sind in ihrer Beschaffenheit von der gewünschten 
Ionenwechselwirkung  abhängig.  Für  Anionentauscher  verwendet  man  typischerweise 
-NR3+-Gruppen mit Chlorid oder Carbonatgegenionen, während für Kationenaustauscher 
Sulfonsäuregruppen auch direkt genutzt werden. [58] 
22
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 1.8.2  Speziation durch Ionenchromatographie
Eine wichtige Eigenschaft der Ionenchromatographie ist, dass durch die geeignete Wahl 
der  Austauschbedingungen  die  unterschiedlichen  Ionenspezies  verglichen  miteinander 
andere  Retentionszeiten  aufweisen.  Dadurch  können  mit  sehr  empfindlichen 
Detektionsverfahren auch die Spezies ermittelt und gleichzeitig sehr geringe Stoffmengen 
erfasst  werden.  Die  effektive  Ladung,  der  Ionenradius  sowie  das  Bindungs-  und 
Austauschverhalten sorgen für  eine Unterscheidbarkeit  der  jeweiligen Ionen.  Zwingend 
notwendig  ist  aber  die  Überprüfung  der  Methoden  durch  Kalibrierung  mit  Standard-
verbindungen.
 1.8.3  Charakteristiken ionenchromatographischer Trennverfahren
Die  auf  der  Trennsäule  ablaufenden  Austauschreaktionen  führen  zu  einer  selektiven 
Trennung  der  zu  untersuchenden  Ionen.  Nimmt  man  die  Carbonatform  des  Aus-
tauscherharzes als Ausgangskonditionierung und führt  eine Trennung mit einem Eluent 
durch, welches zwei Anionen A- und B- enthält, so stellen sich zwei Gleichgewichte ein:
23
Abbildung  8: Schema der  Synthese  und  Funktionalisierung  eines 
Ionenaustauscherharzes für IC, nach [58].
 1 Einleitung
Harz−NR3
+HCO3
­+A­ ⇋ Harz−NR3+A­+HCO3­
Harz−NR3
+HCO3
­+B­ ⇋ Harz−NR3+B­+HCO3­
 (13)
Dabei  wird  die  Lage  des  Gleichgewichtes  durch  die  unterschiedlichen  Affinitäten  der 
Anionen zur  stationären Phase bestimmt.  Das Austauschgleichgewicht  wird  durch den 
Verteilungskoeffizienten K charakterisiert:
K=
[X ­ ]s⋅[HCO3
­ ]m
[HCO3
­ ]s⋅[X
­ ]m
 (14)
mit [X-]s,m : Konzentration des Probeions in der stationären bzw. mobilen Phase und
[HCO3--]s,m: Konzentration an Carbonat in der stationären bzw. mobilen Phase. 
Die experimentelle Bestimmung des Selektivitätskoeffizienten erfolgt durch Zugabe einer 
definierten Menge Harz zu einer Lösung bekannter Konzentration an X– und HCO3– . Nach 
Einstellung des Gleichgewichts  werden die  Konzentrationen von X– und HCO3– in  der 
mobilen  und  stationären  Phase  bestimmt,  wodurch  sich  der  Gleichgewichts-
verteilungskoeffizient KD für die Spezies X– ergibt:
K D=
[ X ­ ]s
[X ­ ]m
 (15)
Zur  besseren  Vergleichbarkeit  unterschiedlicher  Systeme  wird  der  Kapazitätsfaktor  k' 
verwendet, da dieser unabhängig von apparativen Größen wie z.B. dem Säulenvolumen 
ist. 
k '=K D⋅
mHarz
V Lösung
 (16)
mit mHarz: Masse des verwendeten Harzes in g und 
Vlösung: Volumen der eingesetzten Lösung in ml.
Der Kapazitätsfaktor kann auch über die chromatographischen Daten ermittelt  werden. 
Hierfür ist insbesondere die Retentionszeit t einer Spezies von Bedeutung:
24
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 3 Experimenteller Teil
lag zwischen 0,1 und 5 %, da hier insbesondere bei sehr schwachen Messproben eine 
praktikable Messzeit zu Lasten der Zählstatistik gewählt wurde. Da bei den Messungen 
auf eine geringe Totzeit geachtet wurde, liegt die Unsicherheit für die Messzeiten bei unter  
0,1 %.
Tabelle 10: Übersicht der Unsicherheiten und deren Größe für die Aktivitätsbestimmung.
Herkunft der Unsicherheit Größenordnung
Effizienz e(E) 3-5 %
Intensität IE 0,1-2 %
Messzeit (tlive) <0,1 %
Peakfläche P <0,1-5 %
Gesamt 3,5-7,5 %
 3.3  Bestrahlungsexperimente
Zur  Produktion  der  jeweiligen  Radionuklide  und  zur  Messung  der  Reaktions-
wirkungsquerschnitte  wurden Bestrahlungen an den nachfolgend näher  beschriebenen 
Zyklotronen durchgeführt.
 3.3.1  Bestrahlungen am Baby-Cyclotron BC1710
Das Baby-Zyklotron BC1710 des INM-5 von der Firma Japan Steel Works wird für die 
Routineproduktion  medizinisch  relevanter  Radionuklide  eingesetzt,  insbesondere  zur 
Produktion  von  [18F]Fluorid mit  18O-angereicherten  Wassertargets.  Dabei  ist  es  in  der 
Lage, Protonen auf 17 und Deuteronen auf 9 MeV zu beschleunigen. Zusätzlich verfügt es 
über eine Targetwechselstation (siehe Abb.  10),  welche es ermöglicht,  an der gleichen 
Beamline auch Gas- und Feststofftargets einzusetzen. 
Die Produktionsbestrahlungen von 75Se erfolgten an einem Schrägtargethalter aus Kupfer 
(siehe Abb.  11), bei dem der Protonenstrahl in einem Winkel von ca. 20° auf das Target 
trifft.  Zur Kühlung diente ein Wassergegenstrom, welcher auch bei den konventionellen 
Hohlrohr-Stapelhaltern Anwendung findet.
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 3 Experimenteller Teil
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Abbildung 14: Targethalter für interne Bestrahlung am JULIC, nach [62]. 
Abbildung  12: Externe  Beamline  des  Iso-
chronzyklotron JULIC.
Abbildung 13: Querschnitt-Skizze eines 
Hohlrohr  Stapel-Halters  mit  Folien-
stapel, entnommen aus [61].
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 3 Experimenteller Teil
der Aktivitätsbestimmung des gebildeten Monitornuklids abhängig. Diese betrug je nach 
Effizienz,  Zählstatistik  und  Unsicherheit  der  tabellierten  Wirkungsquerschnitte  der 
Monitorreaktionen  zwischen  3,5  und  9 %.  Die  Unsicherheit  des  Teilchenstroms  unter 
Nutzung  des  Faraday-Cups  unterliegt  systematischen  Ungenauigkeiten,  da  hier  über 
Kondensatorplatten der Strahlstrom durch Ausnutzung der Faraday-Gleichung bestimmt 
wird.  Hierbei  können  auch  andere  elektrostatische  Phänomene  und  nicht  nur  die 
eintreffenden Projektilladungen einen Einfluss haben.
Gesamtunsicherheit
Aus  den  oben  genannten  und  den  präparativen  Unsicherheiten  ergeben  sich  für  die 
Reaktionswirkungsquerschnitte die in Tabelle 12 aufgelisteten Unsicherheiten.
Tabelle 12: Übersicht der Unsicherheiten zur Reaktionswirkungsquerschnittsbestimmung.
Quelle der Unsicherheit Größenordnung
Projektilenergie 0,2 bis 0,3 MeV
Teilchenstrom 3,5 – 9 %
Aktivitätsbestimmung des Monitornuklids 3,5 – 7,5 %
Massenbestimmung der Sedimente < 0,1 %
Homogenität der Sedimente 0,2 – 2 %
Gesamt 5-12 %
 3.5  Produktionsbestrahlungen von 75,73Se
Nachfolgend  werden  die  Präparation  der  Produktionstargets  und  die  Bestrahlungs-
parameter  der  jeweiligen  Produktion  beschrieben  und  erläutert.  Die  Produktions-
bestrahlungen  erfolgten  am Baby-Zyklotron  BC1710  und  am Isochronzyklotron  JULIC, 
welche oben bereits vorgestellt wurden (vgl. 3.3.1 und 3.3.2 ).
 3.5.1  Darstellung der Cu3As-Legierung und Präparation des Targetmaterials
Zur Darstellung der für Produktionsbestrahlungen genutzte Cu3As-Legierung wurden 7,6 g 
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 3 Experimenteller Teil
für Methodenentwicklung geeignete ionenchromatographische Säule Metrosep A Supp 5 
250/4,0  verwendet.  Bei  dieser  handelt  es  sich  um  eine  Anionenaustauschersäule  mit 
einem  Grundgerüst  aus  Polyvinylalkohol  und  quaternären  Ammoniumgruppen  als 
Austauscherfunktion.
Für  diese  wurde  als  Eluent  eine  wässrige  Lösung  mit  Carbonat/Hydrogencarbonat  in 
variierender Zusammensetzung verwendet. Für die optimale Peakauflösung zwischen den 
relevanten Spezies  wurde eine  Mischung aus 3,2  mM Hydrogencarbonat  und 2,2 mM 
Carbonat  ermittelt  und  für  die  ionenchromatographischen  Untersuchungen  eingesetzt. 
Diese erfolgten bei einer Flussgeschwindigkeit von 0,7 ml/min und einem Druck von max. 
13,65 MPa bei Raumtemperatur.
 3.7.2  Kalibrierung des Ionenchromatographen
Sowohl für die Methodenentwicklung als auch für die spätere Speziation wurden die in 
Tabelle  18 genannten Anionenstandards  zur  Kalibrierung  verwendet.  Dazu  wurden  je 
Anionenspezies mindestens drei Kalibrierpunkte durch entsprechende Verdünnungsreihen 
ermittelt. Abbildung 17 zeigt beispielhaft ein Chromatogramm des Multianionenstandards 
zur Bestimmung der Retentionszeiten.
Tabelle 18: Übersicht der verwendeten Standardanionen zur Kalibrierung.
Anionen Konzentration [mg/L] Hersteller
Cl- 1001 ± 4 Fluka
SeO32- 1000 ± 2 Merck
NO3- 1000 ± 4 Fluka
H2PO4- 10 ± 0,2 Fluka
H2AsO4- 1000 ± 3 Merck
H2AsO3- 998 ± 2 Merck
SO42- 1000 ± 2 Fluka
Multianionenstandard 
F-, Cl-, Br -, NO3-, HPO32-, SO42- 
1000 ± 2 Fluka
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Abbildung  18:  Energiezuordnung der Geschossteilchen über die Wirkungsquerschnitts-
Verhältnisse der Kernreaktion natCu(p,x)61Cu,62Zn. 
Abbildung  19:  Energiezuordnung der Geschossteilchen über die Wirkungsquerschnitts-
Verhältnisse der Kernreaktion natCu(p,x)63,65Zn.
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 4 Ergebnisse und Diskussion
Da  ihre  Lagerung  bis  zur  Bestrahlung  unter  Argon-Atmosphäre  erfolgte,  kann  davon 
ausgegangen werden, dass kein oder nur vernachlässigbar geringe Spuren von Arsenoxid 
gebildet  wurden.  Zur  Bestätigung  dieser  Annahme  wurde  die  Gewichtskonstanz  der 
Targets vor Einbringung in den Bestrahlungsstapel geprüft und eine Gewichtsabweichung 
von maximal 2 % gefunden.
Vorhergehende Experimente zeigten, dass oberhalb von 70 nA die verwendeten Arsen- 
Targets  nicht  stabil  blieben.  Dies  liegt  in  der  schlechten  Wärmeleitfähigkeit  und  dem 
niedrigen Schmelzpunkt von 613°C des elementaren Arsens begründet. Daher wurden die 
Bestrahlungsexperimente mit einem Teilchenstrom von max. 70 nA und einer Dauer von 
1 h durchgeführt. 
 4.2.2  Wirkungsquerschnitte der 75As(p,3n)73Se Kernreaktion
Zur  Untersuchung  der  widersprüchlichen  Literaturdaten  zum  Maximum  der  Protonen-
induzierten Kernreaktion am Arsen zum  73Se wurden die Wirkungsquerschnitte für den 
Energiebereich von 41 → 25,5 MeV erneut ermittelt.  Die Ergebnisse dieser Messungen 
sind in Tabelle  21 zusammengefasst und in Abbildung 20 zusammen mit den bekannten 
Literaturdaten graphisch dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die Wirkungsquerschnitte 
für  Protonen-induzierte  Kernreaktionen  in  den  Datensätzen  von  Levkovskij  bekannter-
weise  zu  hoch  ausfallen  und  daher  sämtliche  in  dieser  Arbeit  diskutierten  Werte  von 
Levkovskij für Kernreaktionen mit Protonenbeschuss um 18 %, wie von Qaim et. al  [69] 
vorgeschlagen, reduziert wurden.
Die neu gemessenen Wirkungsquerschnitte weisen im Vergleich zu den bekannten Daten 
von Mushtaq et al.  eine wesentlich geringere Streuung der Datenpunkte untereinander 
auf.  Das  Maximum befindet  sich  nicht  in  dem von  Levkovskij  angedeuteten  und  aus 
TENDL vermuteten Verlauf, sondern entsprechend den von Mushtaq et al.  gefundenen 
Ergebnissen bei 35 MeV, jedoch mit niedrigeren Wirkungsquerschnitten. 
Zu den Unsicherheiten der Reaktionswirkungsquerschnitte und Geschossenergien wurden 
von Levkovskij keine genauen Angaben gemacht. Zusätzlich ist bezüglich der Präparation 
der  von  ihm verwendeten  Targets  unbekannt,  wie  sie  hergestellt  wurden  und  ob  das 
verwendete elementare Arsen vor Oxidation geschützt wurde. Bei Mushtaq et al. wurde 
ebenfalls  keine  Angabe  zur  Lagerung  der  verwendeten  Targets  gemacht,  jedoch  die 
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Gewichtskonstanz über Neutronen-Aktivierungsanalyse nach den Bestrahlungen geprüft. 
Dabei  wurde  eine  Abweichung  von  ca.  4 %  festgestellt.  Die  Bestimmung  der 
Eingangsenergien erfolgte wie in dieser Arbeit über Monitorfolien, jedoch mit älteren Daten 
von Collé et al.  [70] sowie Kopecký et al.  [71]. Wie in Abschnitt 4.1  erläutert wurden in 
dieser  Arbeit  die  aktuellen,  evaluierten  Monitorreaktionsdaten  verwendet  und  die 
Gewichtsabweichung der  Targets  betrug lediglich  2 %. Daher erscheinen die  in  dieser 
Arbeit ermittelten Wirkungsquerschnittsdaten belastbarer als die bisher bekannten. Das 
Maximum der Reaktionswirkungsquerschnitte für die  75As(p,3n)73Se Kernreaktion konnte 
somit durch die Messungen in dieser Arbeit bei 35 MeV bestätigt werden.
Tabelle 21: Gemessene Reaktionswirkungsquerschnitte der Kernreaktion 75As(p,3n)73Se.
Energie [MeV] Wirkungsquerschnitt [mbarn]
41,0 ± 0,3 177 ± 10
39,9 ± 0,4 211 ± 9
38,7 ± 0,2 226 ± 15
38,0 ± 0,3 224 ± 13
37,7 ± 0,2 234 ± 15
37,1 ± 0,4 253 ± 17
36,7 ± 0,3 219 ± 11
36,6 ± 0,2 262 ± 11
36,0 ± 0,3 227 ± 12
35,0 ± 0,2 285 ± 12
34,9 ± 0,4 244 ± 15
34,1 ± 0,3 249 ± 14
33,8 ± 0,2 264 ± 17
33,7 ± 0,3 243 ± 15
32,6 ± 0,2 316 ± 19
32,3 ± 0,3 208 ± 13
32,0 ± 0,3 226 ± 12
31,2 ± 0,3 183 ± 9
31,0 ± 0,2 211 ± 9
30,8 ± 0,2 177 ± 10
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Fortsetzung Tabelle 21:  Gemessene Reaktionswirkungsquerschnitte der Kernreaktion 
75As(p,3n)73Se.
Energie [MeV] Wirkungsquerschnitt [mbarn]
29,8 ± 0,3 142 ± 8
29,3 ± 0,3 158 ± 12
27,4 ± 0,3 93 ± 9
25,5 ± 0,3 37 ± 5
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Abbildung  20: Reaktionswirkungsquerschnitte  der  75As(p,3n)73Se  Kernreaktion,  im 
Vergleich mit Levkovskij* [48], TENDL [68] und Mushtaq et al. [45]. *Daten korrigiert nach 
[69].
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 4.2.3  Wirkungsquerschnitte der 75As(p,n)75Se Kernreaktion
Die Kenntnis der Reaktionswirkungsquerschnitte über die  75As(p,n)-Kernreaktion für das 
isotope Nebenprodukt 75Se (T1/2 = 119,8 d) ist für Produktionsbedingungen von n.c.a. 73Se 
unerlässlich. Im zur Produktion von 73Se relevanten Energiebereich von 40 → 30 MeV sind 
bisher  nur  von Mushtaq et  al.  ermittelte  Wirkungsquerschnitte  bekannt,  welche erneut 
einen erkennbaren Unterschied zu den theoretischen Daten aufweisen.  Die Daten von 
Levkovskij  [48],  Johnson et  al.  [72],  Delaunay-Olkowsky et  al.  [73] und Albert  [74] im 
Energiebereich  unter  30 MeV  deuten  auf  ein  wesentlich  stärkeres  Abflachen  der 
Wirkungsquerschnitte über 30 MeV hin, als es von Mushtaq et al. gefunden wurde.
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Abbildung  21: Reaktionswirkungsquerschnitte  der  75As(p,n)75Se  Kernreaktion,  im 
Vergleich mit Johnson [72], Delaunay-Olkowsky et al. [73], Albert [74], Levkovskij* [48] und 
Mushtaq et al.[45]. *Daten korrigiert nach [69].
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Da jedoch die in Abschnitt 4.2.2 erläuterten Probleme der von Levkovskij und Mushtaq et 
al.  ermittelten  Daten  bestehen,  wurden  zur  Verbesserung  der  Datenlage  im wichtigen 
Energiebereich von Ep = 40 → 25 MeV die Wirkungsquerschnitte für die Bildung von 75Se 
am Arsen erneut bestimmt. Die Ergebnisse sind numerisch in Tabelle 22 aufgelistet und in 
Abbildung 21 zusammen mit den bekannten Literaturdaten dargestellt.
Der von Levkovskij ermittelte Trend für Protonenenergien über 25 MeV wurde anhand der 
neuen experimentellen Daten bestätigt. Diese liegen im Energiebereich von 41 → 25 MeV 
zwischen  17  und  35  mbarn  und  damit  teilweise  40 % unter  den  von  Mushtaq  et  al. 
ermittelten Werten. Die neueren Daten lassen auf  eine geringere Bildung von  75Se im 
betrachteten Energiebereich als bisher angenommen schließen. Für die Produktion von 
73Se  bedeutet  dies  eine  niedrigere  Bildung  an  isotopen  Nebenprodukt  und  eine 
Erweiterung des zur Produktion genutzten Energiebereiches ist denkbar.
Tabelle 22: Gemessene Wirkungsquerschnitte der Kernreaktion 75As(p,n)75Se.
Energie [MeV] Wirkungsquerschnitt [mbarn]
41,0 ± 0,3 17 ± 0,2
38,0 ± 0,3 19 ± 0,5
37,1 ± 0,4 22 ± 1,4
36,7 ± 0,3 22 ± 1,5
36,0 ± 0,3 22 ± 0,8
34,9 ± 0,4 19 ± 0,8
34,1 ± 0,3 34 ± 4,8
33,7 ± 0,3 19 ± 1,0
32,6 ± 0,3 23 ± 0,6
32,0 ± 0,3 23 ± 0,5
31,2 ± 0,3 22 ± 0,9
30,8 ± 0,3 22 ± 0,4
29,8 ± 0,3 33 ± 0,9
29,3 ± 0,3 26 ± 0,8
27,4 ± 0,3 27 ± 1,6
25,5 ± 0,3 31 ± 1,9
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 4.2.4  Wirkungsquerschnitte der 75As(p,pn)74As Kernreaktion
Wie bereits oben erwähnt ist die Bildung des 74As als Indikator für die makroskopischen 
Mengen  an  Arsen  im  Abtrennprozess  des  n.c.a.  Radioselens  aus  Cu3As-Targets  (vgl. 
Abschnitt 3.6  )  nützlich  und  kann  auch  im  Bereich  der  Radioarsenmarkierung  [75] 
Anwendung  finden. Allerdings trägt es zur Strahlenbelastung der Experimentatoren und 
vermehrten  Bildung  von  radioaktiven  Abfällen  bei.  Eine  Abschätzung  der  gebildeten 
Mengen an  74As-Aktivät ist daher gerade für Routineproduktionen von  73Se erforderlich. 
Diese beruht jedoch auf der Verfügbarkeit von verlässlichen Wirkungsquerschnitten für die 
entsprechende Kernreaktion 75As(p,pn)74As..  Deren Bestimmung wurde daher erstmalig im 
Energiebereich  von  Ep = 40 → 30 MeV  durchgeführt.  Die  bisher  einzigen  bekannten 
experimentellen Daten von Levkovskij [48] bis 29,5 MeV und die theoretischen Daten aus 
TENDL [68] weisen oberhalb von 25 MeV eine sehr große Diskrepanz zu einander auf. Die 
Ergebnisse  der  durchgeführten  Untersuchungen  zur  Bestimmung  der  Wirkungs-
querschnitte im Energiebereich von Ep = 41 →25,5 MeV sind in Tabelle 23 aufgelistet und 
in Abbildung 22 mit den bisher bekannten Daten veranschaulicht. 
Tabelle 23: Gemessene Reaktionswirkungsquerschnitte der Kernreaktion 75As(p,pn)74As.
Energie [MeV] Wirkungsquerschnitt [mbarn]
39,9 ± 0,4 131 ± 14
38,7 ± 0,2 120 ± 6
37,7 ± 0,2 115 ± 6
37,1 ± 0,3 181 ± 10
36,6 ± 0,2 138 ± 7
35,0 ± 0,2 158 ± 8
34,9 ± 0,3 168 ± 11
33,8 ± 0,2 138 ± 6
33,7 ± 0,3 161 ± 9
32,6 ± 0,3 172 ± 8
32,3 ± 0,3 184 ± 11
31,0 ± 0,2 159 ± 7
30,8 ± 0,3 193 ± 11
29,3 ± 0,3 231 ± 13
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Fortsetzung Tabelle 23: Gemessene Reaktionswirkungsquerschnitte der Kernreaktion 
75As(p,pn)74As.
Energie [MeV] Wirkungsquerschnitt [mbarn]
27,39 ± 0,4 242 ± 14
25,47 ± 0,4 263 ± 15
Die neu gemessenen Wirkungsquerschnitte folgen dabei ab 25 MeV weitgehend dem von 
Levkovskij  zuvor  bestimmten  Verlauf  und  weichen  ebenfalls  sehr  stark  von  den 
theoretischen Daten ab.  Der  größte  ermittelte  Wert  beträgt  263 ± 15   mbarn  bei  einer 
Geschossenergie  von  ca.  25,5 ±0,4 MeV.  Über  25 MeV  ist  wie  erwartet  eine 
kontinuierliche  Verringerung  der  Wirkungsquerschnitte  zu  beobachten.  Durchschnittlich 
beträgt  der  Reaktionswirkungsquerschnitt  im  Energiebereich  von  40 → 30 MeV  ca. 
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Abbildung 22: Reaktionswirkungsquerschnitte  der  75As(p,pn)74As-Kernreaktion,  im 
Vergleich mit Levkovskij* [48] und TENDL [68]. *Daten korrigiert nach [69].
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 4 Ergebnisse und Diskussion
Tabelle  24:  Übersicht  der  ermittelten  Verteilungskoeffizienten  KD mit  Salpetersäure 
unterschiedlicher Konzentration für n.c.a. 75Se, c.a. 74As und n.c.a. 65Zn an DOWEX 1x8.
Konzentration HNO3 [mol/L]
Verteilungskoeffizient KD [ml/mg]
75Se 74As 65Zn
0,005 10,8 ± 0,1 3,6 ± 0,1 9,1 ± 1,3
0,01 12,6 ±0,2 4,2 ± 0,8 10,3 ± 0,6
0,02 11,0 ± 0,6 4,0 ± 1,7 9,2 ± 0,3
0,03 13,5 ± 2,5 8,9 ± 0,8 10,3 ± 1,6
0,04 8,5 ± 0,4 4,0 ± 0,6 8,5 ± 0,6
0,05 8,6 ± 0,4 3,4 ± 0,6 8,2 ± 0,2
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Abbildung 23: Verteilungskoeffizienten  für  n.c.a.  75Se, c.a.74As und  n.c.a.  65Zn in 
Abhängigkeit von der Salpetersäurekonzentration an DOWEX 1x8.
 4 Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 25: Übersicht der ermittelten Trennfaktoren in Salpetersäure für n.c.a. Radioselen, 
c.a. Radioarsen und n.c.a. Radiozink an DOWEX 1x8.
Konzentration HNO3 [mol/L]
Trennfaktor
Se/As Se/Zn As/Zn
0,005 3,1 ± 0,3 1,2 ± 0,2 0,4 ± 0,1
0,01 3,0 ± 0,6 1,2 ± 0,1 0,4 ± 0,1
0,02 2,8 ± 1,2 1,2 ± 0,1 0,4 ± 0,2
0,03 1,5 ± 0,3 1,3 ± 0,3 0,9 ± 0,2
0,04 2,1 ± 0,3 1,0 ± 0,1 0,5 ± 0,1
0,05 2,6 ± 0,5   1,0 ± 0,05 0,4 ± 0,1
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Abbildung 24: Trennfaktoren der  untersuchten Radionuklide  in  Abhängigkeit  von  der 
Salpetersäurekonzentration an DOWEX 1x8.
 4 Ergebnisse und Diskussion
 4.3.2  Isolierung von n.c.a. Radioselen
Die Isolierung des n.c.a. Radioselens erfolgte,wie oben genannt, in einem zweistufigen 
Verfahren.  Dabei  werden  zunächst  über  Kationenaustausch  die  makroskopischen 
Kupfermengen und n.c.a. Radiozink aus dem Trennsystem entfernt und anschließend im 
zweiten Trennschritt mit Hilfe der optimierten Bedingungen (siehe Abschnitt 4.3.1  ) über 
einen Anionenaustausch das n.c.a. Radioselen isoliert. Im Anschluss erfolgt die Extraktion 
des  so  erhaltenen  n.c.a.  Radioselens  in  Benzol,  wozu  eine  vorherige  Reduktion  der 
Radioselenspezies  zu  Se0  erfolgt.  Die  Ergebnisse  aus  den  Untersuchungen  zu  den 
Trennschritten  und der  Extraktion  in  Benzol  werden zum besseren Verständnis  in  der 
Reihenfolge ihrer Durchführung im Separationsprozess diskutiert.
Trennschritt 1: Entfernung von Kupfer und Radiozink mittels Kationenaustausch
Ziel  des  ersten  Trennschrittes  ist  die  Vereinfachung  der  Trennproblematik  durch 
Reduzierung  auf  die  Separation  von  n.c.a.  Radioselen  und  Arsen,  indem die  übrigen 
Bestandteile,  wie Kupfer und n.c.a.  Radiozink, aus der Lösung entfernt werden. Dabei  
liegen  nach  der  Auflösung  des  Cu3As-Targets  Kupfer  und  Radiozink  als  kationische 
Bestandteile  (Cu2+,  Zn2+)  vor,  welche  am  Kationenaustauscher  DOWEX  50Wx8  unter 
Verwendung von 0,1 M Salzsäure sehr stark zurückgehalten werden.  Arsen und n.c.a. 
Radioselen, welche als Selenit, Selenat und Arsenat vorliegen können, retardieren unter 
diesen Bedingungen kaum und werden daher früh eluiert. Auf diese Art werden 94 % bis 
99 %  des  n.c.a.  Radioselens  für  die  weitere  Isolierung  aus  den  makroskopischen 
Arsenmengen  in  einem  Gesamtvolumen  von  24 ml  erhalten.  In  Abbildung  25 ist 
beispielhaft ein Chromatogramm des ersten Trennschrittes zu sehen. 
Zur Regeneration des verwendeten Kationenaustauscherharzes wurden mittels 12 M HCl 
die  fixierten  Kupfermengen  und  Radiozink  durch  Bildung  ihrer  anionischen  Chlor-
Komplexe quantitativ entfernt. Allerdings war eine geringe persistente Akkumulation von 
75Se auf den oberen Harzschichten nach jeder Durchführung zu beobachten. Die durch 
diese  Akkumulation  gebundene  Menge  an  Radioselen  entsprach  ca.  1 %  der 
aufgegebenen Gesamtaktivität.  Dieses konnte weder mit  0,1 M noch mit  konzentrierter 
Salzsäure aus dem Harz entfernt werden. Daher wurde nach jeweils drei Durchführungen 
der Isolierung das obere Drittel des Harzes entnommen und die Säule neu befüllt. Da nach 
dem Auflöseprozess  der  Cu3As-Legierung  (siehe  Kapitel 3.6.3  )  ein  geringer  Teil  des 
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 4 Ergebnisse und Diskussion
Radioselens aufgrund der oxidativen Bedingungen als Selensäure (siehe Kapitel   3.6.6 ) 
vorliegt, welche ein sehr starkes Oxidationsmittel ist, kann eine Reaktion am Harz oder an 
den  Austauschergruppen  zu  einer  irreversiblen  Fixierung  des  Radioselens  führen  und 
somit als Erklärung für die Akkumulation dienen.
Diese Annahme wurde durch eine Untersuchung an Benzolsulfonsäure unterstützt, welche 
als  Modellmolekül  für  das  mit  Sulfonsäuregruppen  funktionalisierte  Polyvinylbenzol-
Grundgerüst  des  Austauscherharzes  diente.  Die  Benzolsulfonsäure  wurde  dazu  mit 
Selensäure  versetzt  und  über  Dünnschicht-Chromatographie  (DC)  die  entstandenen 
Produkte separiert.  Dabei  konnte neben den beiden Reaktionspartnern  (siehe Kapitel
3.6.6  ) ein weiterer Spot mit Rf  = 0,69 beobachtet werden, was auf eine Reaktion am 
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Abbildung  25: Elutionsverlauf  der  Trennung  von  anionischen  und  kationischen 
Bestandteilen  aus  dem  aufgelösten  Cu3As-Target mittels  DOWEX 50Wx8  unter 
Verwendung von 0,1 M und 12 M Salzsäure.
 4 Ergebnisse und Diskussion
Modellmolekül  hinweist.  Weitere  Untersuchungen  zur  Fixierung  des  Radioselens  am 
Austauscherharz  wurden  wegen  der  vernachlässigbaren  Mengen,  im  Rahmen  dieser 
Arbeit nicht durchgeführt.
Trennschritt 2: Isolierung von n.c.a. Radioselen mittels Anionenaustausch 
Die  aus  dem  Trennschritt  1  von  kationischen  Bestandteilen  befreite  Lösung  wurde 
vollständig  verdampft  und  der  Rückstand  für  die  weitere  Isolierung  des  trägerarmen 
Radioselens in 2 ml 0,005 M Salpetersäure überführt. 
Dabei  konnte  kein  Verlust  an  Radioselen  beobachtet  werden.  Die  Isolierung  des 
trägerarmen  Radioselens  aus  der  Arsen-haltigen  Lösung  konnte  dann  unter  den 
optimierten Bedingungen mit  dem Anionenaustauscher DOWEX 1x8 unter Verwendung 
von 0,005 M Salpetersäure mit einer radiochemischen Ausbeute von bis zu 91 ± 2 % in 
einem  Gesamtvolumen  von  14 ml  erreicht  werden.  Der  Elutionsverlauf  des  zweiten 
Trennschrittes ist in Abbildung 26 beispielhaft veranschaulicht.
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Abbildung 26: Elutionsverlauf  der  Isolierung  von  n.c.a.  Radioselen  im  zweiten 
Trennschritt an DOWEX 1x8 unter Verwendung von 0,005 M Salpetersäure.
 4 Ergebnisse und Diskussion
Trotz des ausreichend großen Trennfaktors von 3,0 für die Separation von Radioselen und 
Arsen liegen die Elutionsmaxima dicht beieinander. Dies hat zur Folge, dass eine 19,5 cm 
lange Säule mit entsprechender Menge Austauscherharz verwendet werden musste. Dies 
wirkt sich zwar nachteilig auf die Gesamtdauer der Trennung aus, diese liegt jedoch mit 
einer  Dauer  von  ca.  100 min  noch  in  einem  für  die  Isolierung  von  73Se  geeignetem 
Bereich. 
Reduktion des n.c.a. Radioselens zu Se0 und Überführung in Benzol [29], [43] [77]
Da anorganische Selenspezies wie H2SeO3 und H2SeO4 kaum für organische Synthesen 
geeignet sind und nahezu keine Verwendung finden [36], ist die Reduktion zu Se0 und die 
Extraktion in ein organisches Lösungsmittel, bevorzugt in Benzol, Ausgangspunkt für viele  
Markierungssynthesen mit Radioselen [29, 43, 77]. Die bekannteste Vorgehensweise ist 
dabei die Reduktion des Radioselens mittels SO2-Gas in einer 3 bis 6 M Salzsäure bei 85 
bis  95°C.  Während  Plenevaux  et  al.  [50] unter  diesen  Bedingungen  eine  quantitative 
Extraktion in Benzol innerhalb von 20 min beschreiben, wurde von Helfer et al.  [43] eine 
deutlich  längere  Extraktionszeit  von  2 h  oder  mehr  für  eine  nahezu  quantitative 
Überführung  angegeben.  Dabei  wurde  bei  Plenevaux  et  al.  die  Reduktion  nach 
vollständiger Sättigung der salzsauren Lösung mit gasförmigen Schwefeldioxid in einem 
geschlossenen Gefäß durchgeführt; ohne weitere Angabe, ob verbliebenes SO2 aus der 
Lösung  ausgetrieben  wurde.  Bei  Helfer  et  al.  wurde  die  Vertreibung  des  restlichen 
Schwefeldioxids  durch  Erhitzen  auf  95°C  für  30 min  vor  der  Extraktion  in  Benzol 
beschrieben. Daher ist ein Einfluss des verbliebenen SO2 auf die Extraktionsfähigkeit der 
gebildeten  Selenspezies  zu  vermuten.  Weiterhin  besteht  die  Möglichkeit,  dass  im 
Reduktionsprozess unter den von Plenevaux et al.  gewählten Bedingungen neben Se0 
auch  Selen-monosulfid  (SeS)  gebildet  wird.  Sowohl  elementares  Selen  [78] als  auch 
Selen-monosulfid  [79] lösen  sich im  Gegensatz  zu  elementarem Schwefel  [80] gut in 
Benzol  und  können  daher  im  Extraktionsprozess  in  die  benzolische  Phase  gelangen. 
Aufgrund der geringen Löslichkeit elementaren Selens und SeS in Wasser [81] würde trotz 
des mit Wasser durchgeführten Reinigungsschrittes von Plenevaux et al. Selen-monosulfid 
nicht aus der benzolischen Lösung entfernt werden. 
Zur  Überprüfung  des  Einflusses  des  SO2-Gases  auf  die  Extraktionsfähigkeit  des 
Radioselens  in  Benzol  sowie  zur  Vermeidung möglicher  SeS-Verbindungen wurde  die 
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Eignung  einer  wässrigen  Hydrazinlösung  zur  Reduktion  des  Radioselens  mit  Hilfe 
chromatographischer  Methoden untersucht.  Das experimentelle  Vorgehen ist  in  Kapitel
3.6.5  beschrieben,  wobei  als  Ausgangslösung  die  in  Trennschritt  2  gewonnene, 
ausschließlich n.c.a. Radioselen enthaltende Fraktion verwendet wurde. 
Dabei  konnte  für  das  langlebige  75Se  eine  ausreichend  lange  Extraktionszeit  von  6 h 
eingehalten werden und so 92 ± 3 % des isolierten n.c.a. Radioselens in die benzolische 
Phase überführt werden. Bei einer Extraktionsdauer von 1 h wurden lediglich 21 ± 5 % des 
Radioselens extrahiert. Im Falle von 73Se kann eine Extraktionszeit von 6 h nicht realisiert 
werden,  da  hier  aufgrund  der  physikalischen  Halbwertszeit  von  7,2 h  zu  viel  des 
Radionuklids  zerfallen  würde.  Bei  einer  Extraktionsdauer  von  2 h  konnten  jedoch  nur 
59 ± 6 % des n.c.a. [73Se]Se0 extrahiert werden (vgl. Tabelle 26).
Da in dieser Arbeit Hydrazin als Reduktionsmittel statt des SO2(g) zum Einsatz kam, kann 
kein Schwefelträger oder Selen-monosulfid im Reduktionsprozess gebildet worden sein. 
Die  notwendigen  Extraktionszeiten  für  die  Überführung  in  die  benzolische Phase  sind 
dabei vergleichbar mit den von Helfer et al. berichteten, welcher SO2(g) vor der Extraktion 
aus der Lösung verdampfte. Die schnelle, nahezu vollständige Extraktion in Benzol von 
Plenevaux et al. bei der innerhalb von 20 min eine Extraktion erreicht wird, scheint somit 
wesentlich  von  der  Sättigung  der  verwendeten  Lösung  mit  Schwefeldioxid  und  der 
mögliche  Bildung  von  SeS  abzuhängen.  Untersuchungen  mit  [35S]SO2(g) sind  hier 
aufgezeigt und könnten zum weiteren Verständnis des Extraktionsprozesses beitragen.
Tabelle 26: In Benzol extrahierte Mengen an n.c.a. Radioselen nach Reduktion aus 0,1 M 
Salzsäure in Abhängigkeit von der Extraktionsdauer.
Extraktionsdauer [h] n.c.a. Radioselen in Benzol (%) 
1 21 ± 5
2 59 ± 6
6 92 ± 3
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 4.4  Untersuchung  der  Spezies  von  n.c.a.  Radioselen  und  Arsen  nach  der 
Separation
Für Radiosynthesen von organischen Tracern mit ungeträgertem Radioselen wird dieses 
durch Reduktion zum Oxidationszustand 0 in Benzol überführt [50]. Diese Überführung ist 
in vielen Fällen der limitierende Zeit- und Ausbeutefaktor im Separationsprozess. Während 
dies für das langlebige 75Se kaum eine Rolle spielt, ist für das mit einer Halbwertszeit von 
7,2 h relativ kurzlebige  73Se eine möglichst schnelle und effektive Extraktion von großer 
Bedeutung. Die Kenntnis der vorliegenden Selenspezies kann dabei zur Optimierung der 
Extraktionsbedingungen  beitragen.  Insbesondere  mögliche  Oxidationsprozesse  können 
durch Bildung von ionischen Selenspezies, die in Benzol  eine sehr geringe Löslichkeit  
aufweisen, zu einer geringeren Verfügbarkeit des Radioselens in der Markierungssynthese 
führen.  Aufgrund  der  extrem  geringen  Stoffmengen  von  trägerarmen  Radionukliden, 
welche  oft  im  pmol  Bereich  liegen,  ist  das Löslichkeitsverhalten  der  makroskopischen 
inaktiven Substanz nicht unbedingt auf die trägerarme radioaktive Substanz übertragbar. 
Radiochemische  Analysemethoden,  kombiniert  mit  der  hoch  selektiven  Ionen-
chromatographie, können dennoch Aufschluss über die chemische Form des Radioselens 
im Isolationsprozess und in der für Radiosynthesen oft verwendeten benzolischen Lösung 
bieten.
Zur  Charakterisierung  der  isolierten  n.c.a.  Radioselen-Spezies  wurden  die  Retentions-
zeiten von Selenit,  Selenat  und Arsenat  als  Anionenstandards (siehe Abschnitt 3.7.2  ) 
unter  Verwendung  einer  Carbonat/Hydrogencarbonat  (2,2mmol/3,2 mmol)  Lösung 
bestimmt. Zusätzlich  wurden  die  Retentionszeiten  der  häufig  in  den  verwendeten 
Lösungsmitteln  vorkommenden  Anionen  Fluorid,  Chlorid,  Bromid,  Nitrat,  Hydrogen-
phosphat  und Sulfat  ermittelt.  Die  Ergebnisse dieser  Untersuchung sind  in  Tabelle  27 
zusammengefasst. Die entsprechenden Kapazitätsfaktoren wurden nach Gl. 18 berechnet, 
wobei eine Totzeit tm von 3,6 ±0,1 min ermittelt wurde. Unter diesen Bedingungen lassen 
sich nebeneinander Selenit, Selenat und Arsenat bestimmen. Erkennbar ist jedoch, dass 
Sulfat mit einem k' von 5,56 und Arsenat mit 5,36 sehr nahe nacheinander eluieren und 
eine zu große Sulfatkonzentration somit bei der Peakauflösung stören kann. Gleiches gilt  
für  Hydrogenphosphat  mit  k'  =  4,36  und  Selenit  mit  k'  =  4,44.  Da  die  vorliegenden 
Stoffmengen  der  jeweiligen  Selenanionen  bei  Untersuchungen  von  n.c.a.  Radioselen 
allerdings für Leitfähigkeitsmessungen viel zu gering sind, kann ein im Leitfähigkeitskanal  
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 4 Ergebnisse und Diskussion
Speziesbestimmung des Arsens in 0,005 M HNO3 nach Isolation von n.c.a. Radioselen
Bei  der  Isolierung  des  n.c.a.  Radioselens  wird  im  letzten  Trennschritt  das  Arsen-
Ausgangsmaterial abgetrennt (siehe Abschnitt 3.6.5 ). Die Bestimmung der Arsenspezies 
aus  diesen  abgetrennten  Fraktionen  erfolgte  ionenchromatographisch  wie  oben 
beschrieben. Dabei findet sich ein gut erkennbarer Peak von Arsenat (vgl. Abb. 28). 
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Abbildung  27: Ionenchromatogramm der n.c.a.  Radioselen enthaltenden Fraktion 
nach Anionaustausch an DOWEX 1x8 mit 0,005 M HNO3.
Abbildung  28: Ionenchromatogramm  einer  Arsen  enthaltenden  Fraktion  nach 
Anionaustausch an DOWEX 1x8 mit 0,005 M HNO3.
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 4 Ergebnisse und Diskussion
Spezies entsprechende Aktivitätsmenge in die untersuchte salzsaure Probe gelangen.
Da  dort  aber  nur  0,02 % des  Radioselens  gefunden  wurde,  steht  zu  vermuten,  dass 
lediglich geringe Spuren des  75Se durch mechanische Verwirbelungen in die Messprobe 
gelangten und nahezu kein anionisches Radioselen mehr vorliegt. Folglich kann von einer  
vollständigen Reduktion des [75Se]SeO32 ausgegangen werden.
 4.5  Untersuchungen zur Kupfer-katalysierten Ebselen Synthese
Im  Rahmen  der  durchgeführten  Untersuchungen  zur  Aufklärung  und  Optimierung  der 
Radiotracersynthese  mittels  Radioselen  wurde  die  bekannte  Radiomarkierung  von 
Ebselen [43] als Modellsystem ausgewählt.
Die  verwendete  Methode  nach  Helfer  et  al. [43] wies  eine  Diskrepanz  der 
radiochemischen  Ausbeuten  in  Abhängigkeit  vom  verwendeten  Radioselenisotop  auf. 
Allerdings ist ein unterschiedliches chemisches Verhalten für Isotope ungewöhnlich und in  
der Regel eher von der chemischen Spezies als vom verwendeten Radioisotop abhängig. 
Aus diesem Grund wurden die oben diskutierten Untersuchungen zum Extraktionsprozess 
(siehe Kapitel 4.3.2 ) sowie darüber hinaus auch zur Ausgangsspezies an Radioselen in 
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Abbildung  29: Ionenchromatogramm  nach  Reduktion  des  isolierten  n.c.a. 
Radioselens mit Hydrazin und Aufnahme in 0,1 M HCl.
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der  benzolischen Lösung durchgeführt.  Ein zentraler Aspekt  in  dieser Synthese ist  die 
Notwendigkeit von Schwefel als nicht-isotopen Träger, um die Kupfer-katalysierte Reaktion 
mit  n.c.a.  Radioselen  durchführen  zu  können.  Zur  Untersuchung  des  Einflusses  des 
Schwefelträgers auf die Synthese wurde neben  75Se auch 35S als Tracer eingesetzt und 
die makroskopische mit der trägerarmen Radiosynthese verglichen.
 4.5.1  Untersuchungen der Ausgangsspezies für eine Radioselenmarkierung
Da für die Radiosynthese des trägerarmen [75Se]Ebselens Selen in der Oxidationsstufe 0 
vorhanden sein muss, würde eine durch Oxidationsprozesse gebildete ionische Form des 
Radioselens eine Verringerung der radiochemischen Ausbeute bewirken. Diese mögliche 
Änderung der chemischen Form muss jedoch nicht unbedingt über eine Verschiebung der 
Retentionszeit  des  75Se-Peaks  in  der  RHPLC  zu  beobachten  sein,  da  ionische 
Selenspezies nicht in Benzol löslich sind. Daher wurde durch Flüssig-Flüssig-Extraktion 
mit  Reinstwasser  die  benzolische  Lösung  auf  ionische  Umwandlungsprodukte,  welche 
eine  wesentlich  höhere  Löslichkeit  in  Wasser  als  in  Benzol  aufweisen,  überprüft.  Die 
Extraktionsversuche zeigten jedoch in der wässrigen Phase nur sehr geringe Mengen an 
ausgewaschenem  75Se. Diese lagen zwischen 0,3 und 0,7 % der Gesamtaktivität, ohne 
dass ein zunehmender Trend im beobachteten Zeitraum von 30 Tagen zu bemerken war. 
Dies ist in Abbildung 30 gut zu erkennen.
Eine  Umwandlung  des  n.c.a.[75Se]Se0 in  eine  ionische  Spezies  konnte  somit  im 
untersuchten Zeitraum nicht beobachtet werden. Die gleichbleibende Retentionszeit des 
benzolischen Radioselens in den RHPLC Untersuchungen, wie sie auch von Helfer et al.
[43] berichtet wurden, spricht ebenfalls gegen ein Änderung der chemischen Form des in 
Benzol gelösten n.c.a. Radioselens.
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 4.5.2  Vergleich der trägerarmen mit der makroskopischen Ebselensynthese
Bei der von Balkrishna et al.  [82] entwickelten Kupfer-katalysierten Ebselensynthese ist 
der  entscheidende  Schritt  der  Reaktion  die  Bildung  der  Se-Cu-Ligand-Bindung,  um 
anschließend durch den Ringschluss das Produkt und den regenerierten Katalysator zu 
erhalten. Diese Reaktionsroute wurde auch auf das Schwefelanalogon übertragen  [83]. 
Dabei  wurde  von  Helfer  et  al. [43] auf  Grundlage  der  beiden  beschriebenen 
Syntheserouten eine Synthese mit n.c.a. Radioselen entwickelt. In dieser Radiosynthese 
muss allerdings Schwefel  als  isotoper  Träger  verwendet  werden,  um das gewünschte 
Radioselen-markierte  Produkt  zu  erhalten.  Dabei  tritt  eine  Konkurrenz  zwischen  der 
Bildung  des  Ebselens  und  des  Schwefelanalogons  auf,  da  sowohl  Selen  als  auch 
Schwefel  an  den  Kupferkatalysator  und  an  das  als  Vorläufer  dienende  Benodanil  
gebunden werden (vgl. Abb. 31). Um einen Vergleich zwischen der makroskopischen und 
mikroskopischen  Ebselensynthese  unter  den  früher  optimierten  Bedingungen  der 
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Abbildung 30: Radioaktivität in der wässrigen Phase nach der Flüssig-Flüssig-Extraktion 
der benzolischen n.c.a. 75Se Lösung in Abhängigkeit von der Standzeit.
 4 Ergebnisse und Diskussion
Radiosynthese  durchführen  zu  können,  wurde  eine  nicht-radioaktive  Synthese  des 
Ebselens  unter  Verwendung  von  äquimolaren  Mengen  an  Schwefel  und  Selen 
durchgeführt. 
Dabei wurde das Ebselen, bezogen auf die Menge des eingesetzten Benodanils, mit einer 
maximalen Ausbeute von 31 % und das zugehörige Schwefelanalogon mit einer Ausbeute 
von maximal 40 % erhalten. Bei gleichzeitigem und äquimolarem Einsatz von Schwefel 
und Selen in der Ebselensynthese lässt sich somit eine nur leichte bevorzugte Bildung des 
Schwefelanalogon feststellen, wie es auch nach den von Balkrishna [82] und Bhakuni et 
al. [83] berichteten separaten Synthesen zu vermuten war. 
Untersuchung des Schwefelträgers mit 35S
Da  wie  oben  beschrieben  der  verwendete  Schwefelträger  in  der  Radiosynthese 
unweigerlich ein Schwefelanalogon des Ebselens bildet und eine ähnlich große Ausbeute 
des Analogons wie des gewünschten Produktes in der nicht  radioaktiven Synthese zu 
beobachten war, wurde der Verbleib des nicht-isotopen Trägers in der Reaktion mit Hilfe  
von  35S untersucht und das über RP-HPLC aufgereinigte Ebselen auf mögliche Neben-
produkte mit gleicher Elutionseigenschaft geprüft. Dazu wurde der Schwefelträger mit 35S 
versetzt  und die  Synthese wie  unter  den nicht  radioaktiven Bedingungen beschrieben 
durchgeführt. 
Nach der Synthese wurde der überwiegende Anteil an  35S Aktivität (ca. 59 %) in der zur 
Vorreinigung verwendeten SepPak C18-Kartusche gefunden. Die übrige Aktivität konnte 
im gebildeten Schwefelanalogon nachgewiesen werden. Im abgetrennten Ebselen konnte 
keine  35S  Aktivität  festgestellt  werden,  sodass  die  Bildung  eines  Nebenproduktes  mit 
gleichen bzw. ähnlichen Elutionseigenschaften auch in geringen Spuren ausgeschlossen 
werden kann.
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 4.5.3  Radiosynthese von Ebselen mit 75Se
Bei  den meisten Radiosynthesen mit  n.c.a.  Radioselen wird eine benzolische Lösung, 
welche  das  trägerarme  Radionuklid  in  der  Oxidationsstufe  0  enthält,  eingesetzt.  Die 
Extraktion  des  n.c.a.  Radioselens  in  die  benzolische  Lösung  erfordert  nach  der 
Aufarbeitung des bestrahlten Targets einen Reduktionsschritt.  Als Reduktionsmittel  wird 
bisher Schwefeldioxid eingesetzt [50], wodurch es, wie in Kapitel 4.3.2 diskutiert, zur Co-
Extraktion von Schwefel-Selen Verbindungen kommen kann. Daher wurde in dieser Arbeit  
die  Reduktion  mittels  Hydrazin  durchgeführt,  wodurch  die  Extraktion  von  möglichen 
Schwefel-Selen  Verbindungen  in  das  Benzol  ausgeschlossen  wurde.  Die  Eignung  der 
nach der neuen Reduktionsmethode erhaltenen benzolischen n.c.a. Radioselen-Lösung 
für  eine  trägerarme Markierung  wurde  anhand  der  Synthese  von  n.c.a.  [75Se]Ebselen 
geprüft.
Dabei  wurde  über  die  Kupfer-katalysierte  Markierung  unter  den  von  Helfer  et  al. 
optimierten Bedingungen  [43] das trägerarme,  authentisch  markierte  Produkt  mit  einer 
radiochemischen Ausbeute von 18 bis 29 % erhalten und damit die generelle Eignung der 
Hydrazin  basierten  Reduktion  für  eine  Radioselenmarkierung  gezeigt.  Die  genannten 
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Abbildung 31: Reaktionsschema der kupferkatalysierten Synthese von Ebselen adaptiert 
von Balkrishna et al. [82] und Bhakuni et al. [83].
 4 Ergebnisse und Diskussion
Ausbeuten an n.c.a. [75Se]Ebselen stimmen mit den von Helfer et al. [43] erhaltenen von 
25 bis 30 % gut überein. 
Helfer  et al. berichteten zunächst von einer radiochemischen Ausbeute von 55 ± 7 % für 
n.c.a. [75Se]Ebselen kurz nach der Extraktion des Se0 in Benzol, jedoch nach längeren 
Standzeiten der benzolischen  75Se-Lösung von 25 bis 30 %. Die Ursache dafür konnte 
allerdings  nicht  geklärt  werden,  da  zu  beiden  Versuchsreihen  ein  identisches 
experimentelles  Vorgehen  in  der  Synthese  beschrieben  wurde.  Eine  vermutete 
Umwandlung der chemischen Form bei einer längeren Standzeit des Radioselens in der 
benzolischen Lösung kann, wie in Abschnitt 4.5.1 gezeigt, als Erklärung ausgeschlossen 
werden. Da Helfer et al. jedoch auch unabhängig von der Standzeit einen abnehmenden 
Trend  der  n.c.a.  Radioselenausbeuten  beschrieben,  lässt  sich  ein  Einfluss  des 
Extraktionsschrittes auf die Syntheseausbeuten annehmen.
Während in  dieser  Arbeit  durch den Einsatz  von Hydrazin im Reduktionsschritt  (siehe 
Abschnitt 3.6.5 ) die Anwesenheit von möglichen Schwefel-Selenverbindungen im Benzol 
ausgeschlossen  ist,  trifft  dies  bei  Helfer  et  al. aufgrund  der  Verwendung  von 
Schwefeldioxid zur Reduktion des Radioselens nicht zu. Es steht daher zu vermuten, dass 
in  den  Versuchsreihen  mit  den  höheren  Ausbeuten  bei  Helfer  et  al.  das  SO2 im 
Reduktionsschritt nicht vollständig aus der Lösung vertrieben wurde und so eine Schwefel-
Selen-Verbindung, wie beispielsweise das oben diskutierte SeS, in die benzolische Phase 
gelangte. Die durchgeführten Versuche deuten darauf hin, dass die Bildung von SeS ein  
wichtige  Rolle  sowohl  beim  Extraktionsverhalten  als  auch  in  der  anschließenden 
Radiosynthese  des  trägerarmen  Radioselens  spielt.  Diese  Hypothese  müsste  jedoch 
experimentell  durch  Synthese  der  vermuteten  Spezies  belegt  werden,  was  jedoch  in 
ungeträgerter Form nicht trivial ist und im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgeführt 
werden konnte.
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 5 Zusammenfassung
in dieser Arbeit ermittelten Reaktionswirkungsquerschnitte für die Bildung von 73Se weisen 
weiterhin eine geringere Streuung als bei Mushtaq et al. für den Bereich von 40 → 30 MeV 
auf, wodurch die bisher nur auf einer Publikation basierende Datenlage deutlich verbessert 
werden  konnte.  Insbesondere  wurde  durch  diese  Messungen  das  Maximum  der 
Wirkungsquerschnitte bei 35 ± 0,2 MeV bestätigt, welches 285 ± 12 mbarn beträgt.
Neben  der  Kenntnis  der  Kernreaktionsdaten  ist  auch  eine  effiziente  und  idealerweise 
einfach zu handhabende Isolierung des Produktes aus dem bestrahlten Target notwendig. 
Daher  wurde  die  bekannte  ionenchromatographische  Isolierung  von  Radioselen  aus 
bestrahlten Cu3As-Targets vervollständigt  und optimiert.  Bei  dieser  Trennung wurde im 
ersten  Schritt  der  Kationenaustauscher  DOWEX  50Wx8  unter  Einsatz  von  0,1 M 
Salzsäure verwendet und die kationischen Anteile entfernt. Hierbei wurden bis zu 99 % 
des aufgegeben n.c.a. Radioselens zusammen mit den verbliebenen Mengen an Arsen 
eluiert.  Der  zweite  Trennschritt  wies  bisher  nur  eine  sehr  geringe  radiochemische 
Ausbeute  des  n.c.a.  Radioselens  von  9,8 % auf,  konnte  aber  durch  Optimierung  der 
Trennbedingungen  auf  91 ± 2 %  gesteigert  werden. Dazu  wurden  die 
Verteilungskoeffizienten und Trennfaktoren der chromatographisch zu trennenden Anionen 
für  den  Anionenaustauscher  DOWEX  1x8  ermittelt  und  0,005 M  Salpetersäure  als 
geeignetes Laufmittel zur Isolierung von n.c.a. Radioselen bestimmt. 
Da  die  chemische  Spezies  für  die  Anwendung  des  trägerarmen  Radioselens  in 
Markierungssynthesen  eine  entscheidende  Rolle  spielt,  wurde  zu  ihrer  Identifizierung 
ebenfalls  eine  geeignete  ionenchromatographische  Trennung  entwickelt.  Diese 
ermöglichte  es,  Selenit,  Selenat  sowie  Arsenat  simultan  nachzuweisen.  Damit  konnte 
gezeigt  werden,  dass  nach  der  Isolierung  über  das  optimierte  Abtrennungs-  und 
Reinigungsverfahren n.c.a. Radioselen als Selenit und das verbliebene Arsen als Arsenat 
in der salpetersauren Lösung vorliegen. 
Für Synthesen von organischen Tracern mit n.c.a. Radioselen wurde dieses wie üblich in 
Benzol  überführt.  Dazu  war  nach  der  Isolierung  aus  den  bestrahlten  Targets  eine 
Reduktion  des  Radioselens  für  die  Extraktion  in  Benzol  notwendig.  Zur  Überprüfung, 
welchen Einfluss das dabei verwendete Reduktionsmittel auf die Extraktionsfähigkeit des 
Radioselens hat, wurde Hydrazin statt des bisher üblichen gasförmigen Schwefeldioxids 
als Reduktionsmittel genutzt. Nach der Reduktion des n.c.a. Radioselens mittels Hydrazin 
war  eine  Extraktionszeit  von  6 h  notwendig,  um  ca.  92 %  des  reduzierten  n.c.a. 
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Radioselens  in  Benzol  zu  überführen.  Plenevaux  et  al.  beschrieben  eine  schnellere 
Extraktion  des  n.c.a.  Radioselens  nach  Reduktion  in  einer  mit  SO2(g) gesättigten 
salzsauren Lösung innerhalb von 20 min. Helfer et al. benötigten jedoch ebenfalls eine 
lange  Extraktionsdauer  von  ca.  8 h  für  eine  quantitative  Überführung  des  n.c.a. 
Radioselens, nachdem das zur Reduktion eingesetzte SO2(g) vor dem Extraktionsschritt 
aus der Lösung entfernt wurde. Aufgrund der hohen Extraktionsdauer bei Vermeidung von 
möglichem  Schwefelträger  ist  ein  Einfluss  des  Reduktionsmittels  auf  die 
Extraktionsfähigkeit  des n.c.a.  Radioselens naheliegend,  wobei  die  Bildung von Selen-
monosulfid bei der Reduktion mit SO2(g) als Ursache vermutet werden kann. 
Ferner wurde die Beständigkeit des extrahierten Radioselens in der benzolischen Lösung 
gegenüber  Oxidationsprozessen  überprüft.  Dabei  konnte  die  Stabilität  der  gelösten 
Selenspezies  im  Beobachtungszeitraum  von  30  Tagen  über  die  entwickelte 
Ionenchromatographie  festgestellt  werden,  da  keine  Änderung  der  chemischen  Form 
gefunden wurde.
Anhand der Kupfer-katalysierten Radiosynthese des [75Se]Ebselen nach der Methode von 
Helfer et al.  wurde der Einfluss des Reduktionsmittels zur Extraktion in Benzol auf die 
nachfolgende Radiosynthese überprüft. Dazu wurden zunächst über eine nicht-radioaktive 
Synthese  die  Konkurrenzreaktionen  zwischen  der  Bildung  des  Ebselens  und  dessen 
Schwefelanalogon untersucht, sowie der Verbleib des in der Radiosynthese eingesetzten 
Schwefelträgers durch Zusatz von  35S bestimmt. Bei äquimolaren, simultan eingesetzten 
Mengen  an  Schwefel  und  Selen  wird  das  Schwefelanalogon  mit  ca.  40 %  Ausbeute 
gegenüber dem Ebselen mit 31 % leicht bevorzugt gebildet. Der überwiegende Teil des 
Schwefels wurde dabei in der zur Reinigung genutzten SepPak C18 Kartusche gefunden, 
die übrige Menge wurde ausschließlich zum Schwefelanalogon des Ebselens umgesetzt.
In  der  Markierungssynthese  mit  trägerarmem  75Se  konnte  n.c.a.[75Se]Ebselen  mit 
radiochemischen Ausbeuten von 18 bis 29 % erhalten werden. Diese entsprechen den 
früher ermittelten radiochemischen Ausbeuten nach SO2(g)-Reduktion, womit die generelle 
Eignung der Hydrazin-basierten Reduktion für eine Radiosynthese mit n.c.a. Radioselen 
gezeigt werden konnte. 
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